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A determinag&o do teor de carbono organico total (COT) é uma ferramenta essencial para a avaliagdo de riscos
na exploragdo petrolifera, pois é um pardmetro utilizado para a caracterizagdo de rochas geradoras de
hidrocarbonetos, tendo em vista que, intervalos ricos em matéria organica sado pré-requisitos basicos para
acumulagéo de 6leo e gas. Este trabalho consistiu na comparacédo de duas técnicas de determinagao do teor de
COT. Uma técnica consistiu no pré-tratamento &acido da amostra, seguido de combustdo na presenca de
oxigénio (método de Dumas), gerando CO,. A outra técnica ndo necessitou de pré-tratamento, e consistiu em
uma pirdlise em atmosfera de He, seguida de combustdo em presenga de O.. Apesar da Ultima técnica ter
apresentado maiores concentragdes de COT (cerca de 16%), ela possui muitas vantagens, tais como: menor
consumo de energia, dispensa pré-tratamento da amostra e determina diversos parémetros analiticos sobre a

rocha geradora.

Introdugao

O método de Dumas é basicamente uma técnica de oxidagdo seca (combustdo) da amostra, utilizada
para andlise elementar de carbono, nitrogénio, enxofre e hidrogénio. O método automatizado de Dumas
apresenta muitas vantagens: rapidez, andlise elementar simultdnea (C, N e S ou C, H e N, dependendo da
configuragdo do equipamento) e necessita de um minimo de pré-tratamento da amostra. Entretanto, para a
determinagéo de carbono organico total (COT) é necessaria uma etapa de pré-tratamento com solugao de acido
cloridrico 50% v/v para remogédo de carbonatos. Essa etapa é relativamente longa, exigindo pelo menos 36

horas, considerando as etapas de exposi¢ao ao acido, lavagem e secagem da amostra.

Outro método alternativo para a determinagdo de COT baseia-se na determinagdo dos parametros
cinéticos da rocha. O método utiliza duas etapas de tratamento térmico: uma primeira etapa de pirélise em
atmosfera de hélio e uma segunda etapa oxidativa em presenca de oxigénio. Na primeira etapa, séo
determinados os hidrocarbonetos de petréleo totais livres (vTPH ou S1), os hidrocarbonetos de petréleo totais
pirolisaveis (pTPH ou S2), a temperatura maxima (Tmax) e o teor de dioxido de carbono liberado durante a
pirdlise em baixa temperatura (S3). Na segunda etapa, é determinado o carbono residual. A seguir é dada uma

breve explicagdo do significado de cada pardmetro:
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+ Os VTPH sao compostos entre C1 a C75, que vaporizam entre 50°C e 340°C, dependendo da
temperatura isotérmica inicial. Estes compostos sdo os hidrocarbonetos livres termicamente extraiveis,
presentes na rocha. A isoterma inicial pode ser mantida constante ou ser variada através de uma rampa de

aquecimento;

* Os pTPH séo compostos entre C1 e C40 que sdo craqueados entre 340°C e 650°C, usando uma pirdlise
isotérmica (taxa de aquecimento constante). No reservatorio, sdo os hidrocarbonetos que resultam do
craqueamento do querogénio e hidrocarbonetos livres de alto peso molecular que nao vaporizam no pico S1. A
forma do pico S2 depende do tipo de matéria organica. O valor de S2 representa é diretamente proporcional ao

potencial de geracao de hidrocarbonetos;

« Tmax é a temperatura no pico pTPH ou S2, e é um pardmetro cineticamente controlado, sendo

indicativo da maturidade térmica do petroleo.

+ COT é carbono orgénico total, expresso em % m/m. O valor de COT é indicativo de duas fragdes: uma
fracdo conversivel, que representa os hidrocarbonetos ja gerados (S1) e uma fragdo potencial para gerar

hidrocarbonetos (S2). O valor de COT é diretamente proporcional ao potencial de geracdo de hidrocarbonetos.

+ O valor de S3 (miligramas de CO, por grama de rocha) é definido como CO; orgénico liberado durante

a pirblise a baixa temperatura (<390°C nominal).

+ O valor de S4 (carbono residual, em mg/qg) indica o potencial para gerar hidrocarbonetos e pode ser
determinado pela equagdo: S4 = 10COT - [0.83(S1 + S2)]. O valor de S4 ¢ inversamente proporcional ao

potencial de geracédo de hidrocarbonetos.

Esse trabalho apresenta os resultados de carbono organico total (COT) obtidos pela técnica de combustéo em
atmosfera de oxigénio (método de Dumas, de oxidag&o seca), que utiliza o analisador elementar (AE) e pela
técnica de pirdlise que utiliza o SR Analyzer (SRA). Um nlimero representativo de amostras (n = 25),
previamente tratadas no CENPES, foi analisado por ambas as técnicas para determinacéo do teor de COT. Os
resultados, em triplicata, foram estatisticamente comparados. Além disso, os valores de TPH, S1, S2 e Tmax

sa0 apresentados neste trabalho.

1. Materiais e Métodos
Instrumentagao

Foi utilizado um pirolisador Source Rock Analyzer (SRA) com S3/TOC da Weatherford e um analisador
Elementar (AE) SC 632 da LECO.

Reagentes e amostras

Foi utilizado um padrdo secundério fornecido pela Weatherford (0,84 + 0,0025% de carbono total) e um
padrdo de solo 502-062 da LECO (carbono total = 1,26% + 0,04%). Os gases hélio ultra-puro (99,999%) e

oxigénio cientifico foram fornecidos pela AGA. O ar comprimido foi fornecido por um sistema de compressao e
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purificagdo instalado pela Mig-Mag gases. Os gases CO, e CO utilizados para calibracdo do SRA, foram
adquiridos da White Martins.

Procedimento

O procedimento utilizado para determinagé@o de COT pela técnica de combust&o foi idéntico aquele descrito por
Carneiro et al. (2005). Para a determinagdo de COT pelo SRA, foi utilizada uma programagao tipica, mostrada

na Figura 1, e sugerida pelo CENPES.

& Sample + Method Information

= Sample Information

Acquizition Date: | August 25 2009, £:35:35 PM

Sequence File: C:AProgram File=\Thermal Station\Data\2005h08 - AgostolAUGUSTZ5 A ugust 254
Method File: C:AProgram Files\Thermal Station\RE2S 300 3 25 650 3 995986 .PAR

Crucible: 6 Well Name:

SamplelD: 19270-28 Depth:

Lithology: None Depth Type: None

Weight: 101 Sample Type: None

Acquizition Type: |TPH Inztrument Name: CETEM

=} Methed Information

Oven Oxidation
Initial Temp (*C). | 300 Purge (Min}: 5
Initial Time (Min). |3 Time (Kin}: 20
Rate (*C/Min}: 25,00 Temp (“C). 580
SRR e 5 STD Parameters
Final Time (Min}. |3 MName: 99936
Total Time (Min}: |45,00 fTemp ("C}): 457 00
FID 52 mgig: 3,41
Temp (“C). 325 53 mgig: 0,39
Gain: Low (106) 54 mgig: 2359
Comments:

= Calculated Values

STD Temp Offzet.  [-10,28

BLK Response 3TD Response
FID: 401, 2%m\ FID 52: B,25E+T
IR COZ: |5 30 IR 53 (CO2): 21TE+B
RCO: |561V IR 54 (CO+CO2):  |6,98E+8
[snow ToorTies

Figura 1. Informagcdes tipicas dos procedimentos de pirélise e oxidagao da rocha no SRA.
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2. Resultados e Discussao

A Tabela 1 apresenta as concentragdes de COT de 25 amostras de testemunho de sondagem, obtidas pelas
técnicas de AE e SRA. Os resultados foram comparados estatisticamente aplicando-se o teste t de Student, para
n = 3. A maioria dos valores de COT obtidos pelo SRA foi cerca de16% maior que os valores obtidos pelo AE.
Também, os valores de COT obtidos pelo SRA apresentaram maiores dispersdes. Os desvios-padréo relativos
entre os valores obtidos pelo SRA variaram entre 1 e 32%, enquanto que para aqueles obtidos pelo AE, variaram
entre 0,0 e 10%. Somente quatro amostras (19988, 19991, 20002 e 20001) apresentaram valores semelhantes
de COT, determinado pelos dois métodos (AE e SRA). Observamos que nao ha correlagio entre os valores dos

parametros cinéticos das rochas e COT.

A Figura 2 apresenta perfis tipicos obtidos no SRA para a amostra19999.

3. Conclusao

Os resultados foram comparados estatisticamente aplicando-se o teste t de Student, para n = 3. A maioria dos
valores de COT obtidos pelo SRA foi cerca de16% maior que os valores obtidos pelo AE. Também, os valores
de COT obtidos pelo SRA apresentaram maiores dispersdes. Os desvios-padréo relativos obtidos pelo SRA

variaram entre 1 e 32%, enquanto que para aqueles obtidos pelo AE, variaram entre 0,0 e 10%.

Somente quatro amostras (19988, 19991, 20002 e 20001) apresentaram valores semelhantes de COT,
determinados pelos dois métodos (AE e SRA). Entretanto, observamos que n&o ha correlagéo entre os valores

dos parametros cinéticos das rochas e COT, o que poderia explicar a semelhanca dos valores de COT.
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Tabela 1. Resultados de COT obtidos no AE e SRA e pardmetros de cinética da rocha obtidos no SRA

AE SRA
(COT %) (COT%)
Amostra Média s ES Média s mg/g mg/g mg/g
18699 1,15 0,01 Néo 1,58 0,04 0,06 1,54 0,36
19168 1,03 0,01 Néo 1,66 004 7,78 2,63 1,86
19262 1,09 0,01 Néo 1,35 0,03 013 1,47 046
19967 27,20 2,26 Néo 18,74 287 485 918 3,70
19270 N.d. - 1484 139 185 1732 1,68
19984 396 0,09 Néo 6,61 008 420 5691 0,15
19985 142 0,03 Néo 226 007 221 391 029
19986 141 0,01 Néo 224 014 140 205 027
19987 2,38 0,01 Néo 281 005 151 254 0,38
19988 3,71 0,09 Sim 404 015 1,37 12,75 0,72
19990 0,55 0,01 Néo 091 009 0,09 0,78 061
19991 1,24 0,04 Sim 1,91 040 146 399 0,67
19992 2,27 0,01 Néo 307 017 180 391 135
19993 1,36 0,04 Néo 239 018 117 452 1,62
19994 1,33 0,00 Néo 1,93 024 032 131 1,15
19995 1,02 0,01 Néo 146 005 014 05 0,75
19996 17,00 0,28 Néo 93 038 197 5819 0,83
19997 N.d. - 1,36 0,15 0,87 2,60 0,91
19998 058 0,1 Néo 1,22 013 0,70 1,61 0,54
19999 1,73 04 Néo 3,06 003 568 1442 1,10
20000 885 0,41 Nao 18,67 201 383 799 413
20001 14,90 1,56 Sim 1543 2,62 391 62,47 7,36
20002 0,74 09 Sim 215 069 160 1,99 091
20003 1,88 23 Néo 359 028 20,05 836 1,03
20004 413 0,06 Néo 590 037 0,67 51,08 047

ES: resultados estatisticamente semelhantes quando comparados com o teste ¢ de Student.

$1 82 S§3

N.d.: ndo determinado
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E: TPH TOC Analysis - Processor: (v6.2.6)F:\AUGUST25119999B.RAW

File Edit View Help
Srop Temp: [530,0°C FID: 792, 29m CO2: 3174 CO:GEEY | Time[1217 ]
IR CO
74,43V
IR CO2
74,43V
E—:EIEI 1 EI:IEIEI 1 E—:EIEI EEI:EIEI EE-:I[IEI E-EI:IEIEI E-E-:[IEI 4D:EIEI
Results
| wTPH [51]: 5.68 ma/g |pTPH [52) 14.42 modg | cTemp(Tmax): 310,0°C |tTemp: 349,0°C |53 110 mg’g | TOC: 3.04 %
HI: 474 o5 36 [PI: 0,28 [51/TOC: 1,57

Figura 2. Perfis da amostra 19999 obtidos no SRA.
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